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TO ALL WHOM IT MAY CONCERN: 
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respectively, have invented new and useful improvements in a 

DE ALUMINIZED CATALYST SUPPORT, METHOD FOR PRODUCING 
SAID CATALYST SUPPORT AND METHOD FOR HYDRATING 

C 2 - OR C3-OLEFINS WITH WATER IN THE PRESENCE 
OF THIS CATALYST SUPPORT IMPREGNATED WITH ACID 

of which the following is a specification: 
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Entajuminierter Katalysatortrager. Verfahren zur Herstellung des Katalysatortragers 
und Verfahren zur Hvdratisienjng von C r oder CN-Olefinen mit Wasser in 
Gegenwart eines Katalvsators. der aus diesem mit Saure getrankten 
Katalysator trager besteht 

Beansprucht wird ein entaluminierter Katalysatortrager, ein Verfahren zur 
Herslellung des Katalysatortragers und ein Verfahren zur Hydratisierung von C 2 - 
oder C 3 -Olefinen mit Wasser in Gegenwart eines Katalysators, der aus diesem mit 
Saurt! getrankten Katalysatortrager besteht. 

Bekannt ist, daO sich lineare oder gering verzweigte define niederer Molekulmasse 
in der Gasphase bei erh5hten Drocken und Temperaturen mit Wasserdampf zu 
Alkoliolen umsetzen lassen. Von groBtechnischer Bedeutung ist dabei die Synthese 
von Ethanol aus Ethen und Isopropano! aus Propen. Die Herstellung dieser AJkohole 
erfolg.t in Gegenwart saurer Katalysatoren, wobei in der Regel ein mit Phosphorsaure 
getrauktes, alumosilikatisches bzw. silikatisches Material als ' Katalysatortrager 
verwc;ndet wird. 

Das Material des Katalysatortragers baul sich entweder aus reiner Kieselsaure auf, 
wie teispielsweise Kieselgel (US 2 579 601), oder besteht aus Kieselsaure rnit 
variie-enden Tonerdegehalten (US 3 31 1 568) bzw. aus reinen, beispiejswejse 
montinorillonithaltigcn Schichtsilikaten (DE 29 OS 491). 

Neben diesen phoshorsaurehaltigen Katalysatortragern werden auch zeolithische 
Mateiialien (EP 0 323 269 Bl) oder andere saure Katalysatoren % wie z.B. 
Zirkonphosphate (GB 005 534), verwendet. 

Bei den Tragern, die ausschlieQIich auf Kieselsaure in Form von Kieselgelen basieren, 
isl dii: mechanische Festigkeit Qber eine langere Standzeit bisher problematisch. 
AJuminiumhaltige Katalysatortrager oder solche, die nur auf Tonerden basieren, 
zeigen zwar cine deutlich hohere Langzeitsiabilitat, besiizen aber den crhcblichen 
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Nachte,,. dafl wShrend der Hydratisierungsreaktion Aluminium durch die Einwkun* 
der hosphors S ure aus dem KatalysatortrSger herausge(6st ^ ^ 
find* SIch als schweriashche Ab.agerung in Fonn von AJuminiumphosphaten in der. 
nach Jje schalteten Apparaten wieder. Diese warden hierdurch al.mah.ich verb.ockt. 

In DB 1 156 772 wird ein Verfahren vorgesteHt. den AJuminiOmgeha.t der 
Sch.chtsilikate durch die Einwirkung von Salzsaure zu senke, Jedoch weist da, 
Tragornrnerial selbst bei intensiver Salzsaurewasche noch einen Renaluminiumc^ 
von erwa ] bis 2 Gew.~% auf 

In EI- 0 578 441 Bl wird mit einem pelletisierten Si.ikattrager auf Aerosi.basis 
(Degussa), der kein AJuminium enthalt, eine gewisse Langzeitstabilitat erreiclr 
* r diC HerSt£ »^ Aerosil ist das re.ativ « eure 

S I |, 2 „ m tetrachlo ri d. Da es sich bei Material auf Ba sis v 0n Schichtsi.ikaten. u ie 
be, S p l; |sweis e dem Montmori.lonit. urn ein Naturprodukt handelt. da S Ln 
entsprechenden LagerstSt.en abgebaut werden kann. besitzen diese gegenub-r 
pelletisierten Silikattragern einen deut.ichen Vorteil in der Wirtschaftlichkeit des 
Hydra tisierungsprozesses. 

Der vorliegenden Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde. ein w,rtschaft.ich- 3 
Verfahren zur Hydratisierung von Cl - oder C-O.efinen mi. Wasser in Gegenwan 
ernes Katalysators, der aus einem mit Saure getrankten Katalysatonriiger bes.eht zu 
finden. bei welchem der Kata.ysatortrager eine moglichst hohe Langzeitsrabiht- 
besrtz. und gleichzeitig der Austrag an Aluminium wahrend der Hydratisierung 
reakticm moglichst gering ist. 

Obern-schenderweise wurde gefonden, dad ein entaluminierter KatalysatortrSger «f 
Bas,s von ,m wesentlichen aluminiumhaltigen Schichtsilikaten mit Mommorillonh- 
Struktur, mit einem AJuminiumgehalt kleiner 0,3 Gew,% eine hohe Langzeitstabilitit 
aufweist und dafl bei einem Verfahren zur Hydratisierung von C,- oder C-O.efinr, 
mu Wasser ,n Gegenwart eines Katalysators, der aus einem mit Saure getrankten 



Katalysatortrager besteht, durch Durchfuhren der Hydratisieningsreaktion mit einem 
entnluminierten Katalysatortrager gemafl zumindest einem der Anspruche 1 bis 22. 
keine oder nur geringe Mengen Aluminium aus dem Katalysatortrager ausgewaschen 
werden. 

Gc|fostand der voriiegenden Erfindung ist desbalb ein entaluminierter Katalysatortrager, 
aupaais von im wesentlichen aluminiumhaltigen Schichtailikaten mit Montmoiillonit- 
S^uktur, mit einem Aluminiumgehalt kleiner 0,3 Gew.-°/ 0 . Bevorzugte Ausftlhrunga- 
form.5n des Katelysators bzw. des Verfahren sind in den Unteranapruchen beschrieben. 

Ebenfalls Gegenstand der voriiegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Verringerung 
des AJuminiumgehalts eines Katalysatortragers. der im wesentlichen aluminium- 
halti.ge Schichtsilikate mit Montmorillonit-Struktur umfaBt. dadurch gekennzeichnet, 
daD .nan den Katalysatortrager 

- mil Phosphorsaure trankt, 

- hydrothermal bei einer Temperatur von 160 bis 300 °C und einem Wasser- 
dampfpartialdruck von 4 bis 80 bar.b,oi„. behandelt, 

- nachfolgend mit saurer, basischer oder neutraler L6sung bei einer Temperatur 
von 20 bis 100 °C wascht und 

- unschlieflend mit Wasser bis zur Neutralist des Waschwassers nachwascht. 

AuOtsrdem ist Gegenstand der voriiegenden Erfindung ein Verfahren zur 
Hydratisierung von Ci- oder Cj-Olefinen mit Wasser in Gegenwart eines 
Katalysators, der aus einem mit Saure getrankten Katalysatortrager gemaD zumindest 
einem der Anspriiche 1 bis 22 besteht. 

Unter Hydratisierung bzw. Hydratisierungsrcaktionen wird im Sinne der voriiegen- 
den Erfindung die Reaktion von Wasser mit einer KohlensiofF-Kohlenstoff- 
Doppelbindung verslanden. 



Unter Entaluminierung bzw. entaluminierten Katalysatortragern wird im Sinne der 
vorliegenden Erfindung ein Verfahren zur Verringerung des Aluminiumgehalts bzw. 
ein Katalysatortrager mit einem verringertem Aluminiumgehalt verstanden. 

Durch Einsatz des erfindungsgemaflen Verfahrens kann ein auf Basis von kalzinierten 
und nachbehandelten Schichtsilikaten basierender Katalysatortrager hergestellt 
werden, der einen deutlich geringeren Gehalt an AJuminium aufweist a]s ein nicht 
erfimlungsgemSfl behaiidelter Katalysatortrager. Trotz des geringeren AJuminium- 
gehalts behalt der Katalysator seine Langzeitstabilitat. Durch Einsatz des 
erfintlungsgemSOen Katalysatortragers in dem erfindungsgemaflen Verfahren zur 
Hydntisierung von Cj- oder Cj-OIefinen mit Wasser wird der Anteil an wShrend der 
Hydratisierungsreaktion ausgewaschenem AJuminium deutlich verringert. Dadurch 
emsttihen wahrend der Hydratisierungsreaktion weniger schwer losliche 
Aluminiumverbindungen, die bei herkfimmlichen Verfahren die Standzeiten 
nachgeschalteter Apparaturen, wie z.B. Warmetauscher, verringern, indem sie 
Leitungen oder Warmetauscherflachen zusetzen. 

Der crfindungsgemaOe entaluminierte Katalysatortrager mit einem Aluminiumgehalt 
kleiner 0,3 Gew.-%. emhalt im wesentlichen aluminiumhaltige Schichtsilikate. 
Besonders bevorzugt hat der erfindungsgemafle entaluminierte Katalysatortrager 
einen AJuminiumgehalt kleiner 0,03 Gew.-'/o. Die aluminiumhaltigen Schichtsilikate 
sind vorzugsweise Smektite und weisen vorzugsweise Montmorillonit-Struktur auf. 
Schichtsilikate, welche im wesentlichen aluminiumhaltige Schichtsilikate mit 
Montmorillonit-Struktur aufweisen, sind z.B. die Bentonite. Neben den 
Montmorilloniten kOnnen die Bentonite als weitere Bestandteile z.B. Glimmer, lllit, 
Cristobalit und Zeolilhe enthalten. 

AusgangsstofF fur die Herstellung des erfindungsgemaflen Katalysatortragers sind 
handelsQbliche Katalysatortrager z.B. auf Basis von kalzinierten und nachbehandelten 
Schichtsilikaten. 
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Der erfindungsgemaOe entaluminierte Katalysatortrager mit einem Aluminiumgehah 
kleiner 0,3 Gew.- 0 /^ vorzugsweise kleiner 0,03 Gevv.-%, auf Basis von im 
wescntlichen aluminiumreichen Schichtsilikaten mit Montmorillonit-Straktur, kann 
durch Tranken des Katalysatortragers mit Phosphorsaure, vorzugsweise einer 10 bis 
5 90 Gew.-%igen Phosphorsaure, besonders bevorzugt einer 50 bis 60 Gew.-%igen 

Phosphorsaure, so daB der Katalysatortrager 5 bis 60 %, vorzugsweise 30. bis 40 % 
Phosphorsaure enthalt, darauffolgendes hydrothermales Behandeln bei einer 
Temperatur von 160 bis 300 °C, vorzugsweise bei einer Temperatur von 220 bis 260 
°C tnd einem Wasserdampfpartialdruck von 4 bis 80 bar ahJ0 | U!l vorzugsweise bei 

10 einero Wasserdampfpartialdruck von 16 bis 25 bar,b f0 ,ut, nachfolgender Wasche mit 

saurtr, basischer oder neutraler, vorzugsweise saurer oder neutraler Losuna. 
besonders bevorzugt mit Wasser, Salzsaure oder Wasser, welches 0 bis 30 Teile 
konzsntrierte Salzsaure enthalt, bei einer Temperatur von 20 bis 100 °C. 
vorzugsweise von 70 bis 90 °C und anschlieBendes Nachwaschen des 

15 Katalysatortragers bis zur Neutralitat des Waschwassers erhalten werden. 

Eine beispielhafte Ausfiihrungsart des erfindungsgemaBen Verfahrens zur 
Verringerung des Aluminiumgehalts eines Katalysarortriigers wird im folgenden 
beschrieben, ohne daB das erfindungsgemaOe Verfahren auf diese beschrankt ist. 

20 

Zur Verringerung des Aluminiumgehalts eines Katalysatortragers, der im wesent- 
licher aluminiumhaltige Schichtsilikate umfaBt, konnen handelsubliche. Schichi- 
silikaie, wie z.B. Montmorillonite oder Bentonitc, emhaltende Katalysatortrager 
verwendet werden. Die Katalysatortrager haben vorzugsweise die Form yon 
25 sphar-schen Korpern, wie z.B. Kugeln, Linsen, Quadern, Zylindern oder auch 

unregelmaOige Formen, besonders bevorzugt haben sie die Form von Kugeln. Die 
spharischen KOrper weisen vorzugsweise einen durchschnittlichen Durchmesser von 
1 bis 10 mm, besonders bevorzugt einen von 4 bis 6 mm, auf 



Zur Verringemng des Aluminiumgehaltes im Katalysatortrager wird der 
Katalysatortrager in Saure gerrSnkt, hydrothermal behandelt, anschlieOend 
gew.jschen und schlieDlich nachgewaschen. 

Der Katalysatortrager wird zum Erzielen des erfindungsgemaOen Effekts in Saure, 
vorzugsweise Phosphorsaure getrankt. Es wird eine 10 bis 90 Gew.-%ige Phosphor 
sauru , vor2Ugsweise eine 50 bis 60 Gew.-°/oige Phosphorsaure venvendet. Nach dem 
Tranken sollte der Katalysatortrager einen Gehalt an Phosphorsaure von 5 bis 60 
Gew.-%, vorzugsweise 30 bis 40 Gew.-°/o, aufweisen. Der Katalysatortrager wird 
anschlieOend hydrothermal behandelt. 

Bei den hydrothermalen Bedingungen wandeln sich Schichtsilikatmaterialien, wie 
z.B. Montmorillonit in cristobalitahnliche Strukturen um. Einhergehend 
verse hwinden die urspnlnglich vorhandenen Mikroporen. Diese morphologischen 
StnjUurveranderungen zeigen sich deutlich in der BET-OberflSche, dem Poren- 
volurnen und der Porenradienverteilung. Unter den hydrothermalen Reaktions- 
bedingungen gelangt man zu sogenannten „offenen" Porenstrukturen. 

Die hydrothermale Behandlung des schichtsilikathaltigen Katalysatortragers kann bei 
Temperaturen zwischen 160 und 300 °C und einem Wasserdampfpartialdruck 
zwischen 4 und 80 bar a boim t bevorzugt zwischen 220 und 260 °C und einem 
Wasserdampfpartialdruck von 16 bis 25 bar, b ioiui. erfolgen. 

Nach der hydrothermalen Behandlung wird der Katalysatortrager mit einer basischen, 
saurea oder neutralen Losung, vorzugsweise mit einer sauren Oder neutralen Losung, 
besor.ders bevorzugt mit SalzsSure, mit Wasser, welches 0 bis 30 Teile konzentrierte 
Salzsiiure enthalt oder mit einer neutralen waBrigen Losung, gewaschen. Das 
Waschen des Katalysatortragers wird bei einer Temperatur von 20 bis 100 °C, 
vorzugsweise von 70 bis 90 °C, durchgefuhrt. 



Nach dem Waschen kann der Katalysatortrager mit Wasser bis zur Neutralist des 
Was:hwassers nachgewaschen werden. 

Die Katalysatortrager weisen ein Gesamtporenvolumen von 0,2 bis 0,9 ml/c. 
besoaders bevorzugt zwischen 0,6 und 0,7 ml/g. auf Die Druckfestigkeit der 
Katalysatortrager sollte zumindesr 10 N/mm, vorzugsweise zumindest 20 N/mm 
betragen. 

In einer besonderen Ausfuhrungsart des erfindungsgemaflen Verfahren erfolgt die 
hydruthermale Behandlung des mit SSure gctrankten Katalysatonragers, der 5 bis 60 
Gew.-%, vorzugsweise 30 bis 40 Gew.-°/o, Phosphorsaure enthalt, durch Einsaiz als 
Katalysator in einer Hydratisierungsreaktion von C 2 - oder C 3 ~Olefinen. Zum Tranken 
des Katalysatonrtgers wird vorzugsweise eine 10 bis 90 Gew.-%ige, besonders 
bevoizugt eine 50 bis 60 Gew.-%ige, Phosphorsaure verwendet. 

Bei clieser Hydratisierungsreaktion wird in einem mit dem Katalysator gefullten 
Reakior, vorzugsweise einem Rohrreaktor, Olefin und Wasser in einem Molver- 
haltnis von 0,1 bis 0,8, vorzugsweise von 0,15 und 0,5 zur Reaktion gebracht. Das 
eingeuetzte Olefin und das eingesetzte Wasser werden gasformig oder flussig, 
vorzugsweise gasformig, in den Reaktor gefahren. Zum Verdampfen des Wassers 
bzw. zum Heizen beider Edukte auf Reaktionstemperatur kann es vorteilhaft sein, 
beide Edukte fiber eine Verdampfer- und/oder Thermostatisierungsstrecke, die 
elektrisch oder mittels WarmetrSger auf Reaktionstemperatur beheizt sind, in den 
Reaktor zu fiihren. Die Gas-Hourly-Space- Velocity (GHSV) sollte zwischen 10 und 
100 Umin/licai betragen. Die Hydratisierungsreaktion von wird bei einer Temperarur 
von 160 bis 300 °C und einem Druck von 20 bis 200 bar 4h „M ausgefuhrt. Die 
Hydratisierung von Ethen zu Ethanol wird vorzugsweise bei einer Temperatur von 
220 bis 260 °C und einem Druck von 60 bis 80 bar a btoi« durchgefiihrt. 
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Der Reaktorausgang kann vorzugsweise mit einem Kuhler verbunden sein, der einen 
Grofiteil der unterkritischen Komponenten auskondensiert und diese weiteren 
Aufarbeitungsschritten, z.B. einer destillativen Trennung, zuganglich macht. 

Zur Kontrolle der Aktivitat und Selektivitat des mit Saure getrankten 
Katalysatortragers kann es vorteilhaft sein, den Austrittsstrom aus dem Realaor zu 
anaiysieren. Die Analyse kann z.B. gaschromatographisch erfolgcn. 

Zur Verlfingerung der Standzeit des Katalysators kann es vorteilhaft sein 
kontinuierlich oder diskontinuierlich, vorzugsweise kontinuierlicli die Saure mit der 
der .Katalysatortrager getrankt wurde, in den Reaktor nachzudosieren. Das 
Einbringen der Saure in den Reaktor kann z.B. durch Eindusen erfolgen. Die Menge 
der Slure, die in den Reaktor eingebracht wird, kann von dem Analyseergebnis des 
Austrittsstroms abhangig gemacht werden. Die Analyse des Austrittstroms und die 
Bestirnmung der daraus resultierenden Sauremenge, die zugegeben wird, kann 
autoniatisch erfolgen. 

Nach der hydrothermalen Behandlung des Katalysatortragers, durch Einsatz als 
Katalysator in einer Hydratisierungsreaktion l wird die Restsaure, mit welcher der 
Katalysatortrager getrankt wurde, durch Waschen mit V/asser bis zur Neutralist des 
Waschwassers entfernt. 

Nach dem Entfernen der Restsaure wird der Katalysatortrager mit einer basischen, 
sauren oder neutralen LSsung, vorzugsweise mit einer sauren oder neutralen Losuns, 
besoniers bevorzugt mit Salzsaure, mit Wasser, welches 0 bis 30 Teile konzentriene 
SalzsSure enthalt oder mit einer neutralen waflrigen Losung. gewaschen. Der 
Katalysatortrager kann bei einer Temperatur von 20 bis 100 °C. vorzugsweise bei 
einer Temperatur von 70 bis 90 °C gewaschen werden. 

Nach dem Waschen kann der Katalysatortrager mit Wasser bis zur Neutralist des 
Waschwassers nachgewaschen werden. 
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Bei Katalysatortrtgern die durch Verwendung als Katalysator in einer 
Hyd/atisieningsreaktion hydrothermal behandelt wurden kann es vorteilhaft sein, 
nach dem Verringem des AJuminiumgehalies im Katalysatortrager, den 
Katalysatortrager durch Abbrennen evenlueli anhaftender kohlenstoffhaltiger 
Verbindungen bei 300 bis 1 000 °C I vorzugsweise bei 450 bis 500 °C, zu reinigen. 

Bei beiden Ausfuhrungsanen des erfindungsgemaBen Verfahrens erhalt man einen 
behandeiten Katalysatortrager mit einem verringenen Gehalt an AJuminium. Die 
behandeiten Katalysatortrager haben einen durchschnittlichen Durchmesser von ] bis 
10 mm, bevorzugt einen von 4 bis 6 mm. Das Gesamtporenvolumen betragt von 0,2 
bis 0,9 ml/g, vorzugsweise von 0,6 bis 0,7 ml/g. Die Druckfestigkeit nach der 
Behandlung des Katalysatortragers betragt zumindest 10 N/mm, vorzugsweise 
zumrindest 20 N/mm. Der AJuminiumgehalt der behandeiten Katalysatortrager ist 
kleiner 0,3 Gew.-%, vorzugsweise kleiner 0,03 Gew.-%. . 

Die nach dem erfindungsgemaOen VeTfahren hergestellten Katalysatortrager mit 
verririgertem Aluminiumgehalt kfinnen zur Herstellung von Katalysatoren venvende; 
werdiin. 

Die nach dem erfindungsgemaOen Verfahren hergestellten Katalysatortrager mil 
verringertem AJuminiumgehalt kfinnen erfindungsgernaO zur Hydratisierung von Cr 
oder C 3 -OIefmen mit Wasser in Gegenwart eines Katalysators, der aus einem mit 
Saure getrankten, erfindungsgernaO behandeiten Katalysatortrager besteht, eingeseczi 
werdcn. 

Vorzugsweise wird der Katalysatortrager mit einer Saure, vorzugsweise 
Phosphorsaure, getrSnkt Der Phosphorsauregehalt des getrSnkten KatnlysatonrSgers 
solltezum Erreichen einer maximalen Katalysatoraktivitat zwischen 5 bis 60 Gew.-°' 3 
liegen, bevorzugt zwischen 30 bis 40 Gew.-%. Zum Tranken des Katalysatortragers 
wird dne waQrige Phosphorsaurelosung mit einem Phosphorsauregehalt von 10 bis 
90 G2w.-%, vorzugsweise von 50 bis 60 Gew.-% eingesetzL Der so hergestellie 
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saure Katalysator wird in einen Reaktor, vorzugswcisc cinen Rohrreaktor. gefulli. 
Der Reaktor wird isotherm oder nicht isotherm, vorzugsweise isotherm, betrieben 
und kann elektrisch oder mittels Warmetragern beheizt werden. 

Der Reaktor wird kontinuierlich oder diskontinuierlich, vorzugsweise kontinuierlich 
mit den Edukten Wasser und d- oder C 3 -0!efin beschickt. Das Verhaltnis von 
Was:»er 2U Olefin mit welchem die Edukte in den Reaktor gefahren werden wird auf 
ein Molverhaltnis von 0,1 bis 0,8, vorzugsweise von 0,15 bis 0,5, eingestellt. Das 
Einslellen des Molverhaltnisses kann z.B. mit Hilfe von MassendurchfluDreglern 
geschehen, Beide Edukte konnen flflssig oder gasformig, vorzugsweise gasfbrmig, in 
den Reaktor gefahren werden. Zum Verdampfen des Wassers bzw. zum Heizen 
beider Edukte auf Reakiionstemperatur kann es vorteilhaft sein, beide Edukte uber 
eine Verdampfer- und/oder Thermostatisierstrecke, die elektrisch oder mittels 
Warrnetragern auf Reaktionstemperatur beheizt sind, in den Reaktor zu fuhren. Die 
Temperatur im Reaktor und die Temperatur, mit welcher die Edukte in den Reaktor 
strSmen, betragt 160 bis 300 °C. Bei der Hydratisierung von Ethen zu Ethanol 
betragt die Temperatur im Reaktor und die Temperatur, mit welcher die Edukte in 
den Reaktor stromen, vorzugsweise 220 bis 260 °C. Der Druck im Reaktor wird im 
Bereich von 20 bis 200 bar^iut, vorzugsweise von 60 bis 80 bar^i* eingestellt. 

Der Reaktorausgang ist vorzugsweise mit einem Kuhler verbunden, der einen 
Groflteil der unterkritischen Komponenten auskondenstert und diese weiteren 
Aufaibeitungsschritten zufiihrt. 

Zur Kontrolle der Aktivitat und Selektivitat des mit Saure getrSnkten 
Katal/satonragers kann es vorteilhaft sein, den Austriusstrom aus dem Reaktor zu 
analysieren. Die Analyse kann z.B. gaschromatographisch erfolgen. 

Zur Verlangenmg der Standzeit des Katalysators kann es vorteilhaft sein 
kontinuierlich oder diskontinuierlich, vorzugsweise kontinuierlich. die Saure, 
vorzugsweise Phosphorsaure, mit welcher der Kataiysatortrager getrankt wurde, in 
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den Reaktor einzubringen. Das Einbringen der Saure in den Reaktor kann z.B. durch 
Eind&sen erfolgen. Die Menge der Saure, die in den Reaktor eingebracht wird, kann 
von dem Analyseergebnis des Austrittsstroms abhfingig gernacht werden. Die 
Analyse des Austrittstroms und die Bestimmung der daraus resultierenden 
Saursmenge die zugegeben wird kann automatisch erfolgen. 

In Figur 1 und 2 sind Abreaktionsgeschwindigkeiten fur Ethen sowie 
Bildungsgeschwindigkeiten fiir Ethanol bei Venvendung unterschiedlich behandeher 
KataiysatortrSger in Abhangigkeit von der Versuchslaufeeit dargestellt. ohne daO das 
erfinilungsgemSfle Verfahren auf diese Ergebnisse beschrankt ist. 

Figur I 

In Fig. 1 ist die Abreaktionsgeschwmdigkeit von Ethen bei einer 
Hydruisierungsreaktion in Abhangigkeit von der Versuchslaufeeit dargestellt. Es 
sind die Meflwerte von vier Versuchen abgebildet. Die mit Kreisen gekennzeichneten 
MeBwerte geben die Abreaktionsgeschwmdigkeit von Ethen in Bezug auf die 
Lauf2eit wieder, wenn ein Neukatalysatortrager mit dem ursprunglichen Gehalt an 
Aluminium verwendet wird. Die als Vierecke dargestellten Meflpunkte der 
Abreaktionsgeschwindigkeit resultieren aus drei Versuchsreihen, die unter 
Venvendung eines Katalysatortragers mit verringenem AJuminiumgehalt 
durchgefuhrt wurden. 

Figur 2 

In Fig. 2 ist die Bildungsgeschwindigkeit von Ethanol bei einer 
Hydruisierungsreaktion in AbhMngigkeit von der Laufzeit der Versuche dargestellt. 
Es sind die MeDwerte von vier Versuchen abgebildet. Die mit Kreisen 
gekennzeichneten MeDwerte geben die Bildungsgeschwindigkeit von Ethanol in 
Bezuj; auf die Laufzeit wieder, wenn ein Neukatalysatortrager mit dem 
ursprunglichen Gehalt an Aluminium verwendet wird. Die als Vierecke dargestellten 
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Mefipunkte der Bildungsgeschwindigkeit von Ethanol resultieren aus drei 
Venuchsreihen, die unter Verwendung eines Katalysatortragers mit verringertem 
Aluminiumgehalt durchgefilhrt wurden. 

5 Das erfindungsgemaBe Verfahren wird anhand der folgenden Beispiele beschrieben, 

ohne: darauf beschrankt zu sein. 

Beispiel 1: Ethanolsynthese mit einem unbehandelten Katalysalortrager 

10 Der Versuch erfolgte in einer Pilotanlage, die als Kernsttick einen isotherm 

betriebenen Rohrreaktor von 1 000 mm Lange und 4S mm Durchmesser besit2t. 

Die Edukte Wasser und Ethen werden uber eine Verdampfer- bz\v. 
Thermostatisierstrecke, die elektrisch auf Reaktionstemperatur behei2t ist, dem 
15 Reaktor zugefuhrt. Das Wasser wird Uber eine Pumpe fliissig zudosiert, wahrend das 

Ethen aus 130-bar Stahlflaschen entnommen wird. Der Zustrom eines 0,3 : 1 
Gemisches aus Ethen und Wasser (Molbasis) wird fiber Massendurchfluflregler 
eingustellt. 

20 Der Reakiorausgang ist mit einem Kiihler verbunden, um den Groflteil der 

unteikritischen Komponenten - im wesentlichen Ethanol, Wasser und Diethylether - 
auszukondensieren; der Rest gelangt ins Abgas, dessen Volumenstrom mit einer 
Gasuhr bestimmbar ist. Ein Teil des Abgases wird Uber einen Bypass-Strom einem 
Gaschromatographen zugefiihn. Der Fliissigaustrag wird ebenfalls gaschromato- 

25 grapliisch analysiert. 

Die flynthese von Ethanol wurde im vorliegenden Beispiel bei 240 °C und 70 bar*,, 
vermessen. Die Standardtestbedingungen sind in Tabelle 1 zusammengefaOt. Als 
Katalysator wurde ein unbehandelter Neukatalysatorrrager, KA-1 der Siidchemie 
30 AG, cingcsetzt. Die Tragerkenndaten sind in Tabelle 2 zusammengestelll. Die 
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erzielten Umsatz- und Selektivitatswerte 211 Versuchsbeginn sind ebenfalls in Tabelle 
2 enthalten. 

2urBestimmung des Aluminiumgehaltes des Katalysatortragers wurde dieser vor der 
Durchfuhrung des Versuches mil einem Atomemissionsspektrometer analysien. um 
den Gehalt an Aluminium zu bestimmen. AJs Atomemissionsspektrometer wurde ein 
induktivgekoppeltes Plasmaatomemissionsspektrometer (ICP-AES) JY 38+ der 
Firnia ISA Jobin Y von verwendet. Die Ergebnisse der Analyse werden in Tabelle 2 
wieclergegeben. 

Beispiel 2: Ethanolsynthese mit einem unbehandellen AJttrager 

Der Versuch wurde wie in Beispiel 1 beschrieben wiederholt. Es wurde diesmal ein 
schon einmal fur die Katalyse einer Hydratisierungssreaktion benutzter unbehandelter 
Katalysatortrager (AJttrager) als Katalysatortrager verwendet. Wiederum gelten die 
in Tabelle 1 angegebenen Standard-Testbedingungen. Die Ergebnisse des Versuches 
sowie die Kenndaten des Katalysatortragers sind ebenfalls wieder in Tabelle 2 
wiedergegeben. 

Wie den Werten aus Tabelle 2 entnommen werden kann, verringert sich die 
spezifische Oberflache des getrankten Katalysatortragers nach einmaligen Gebrauch 
als Katalysator. Ebenfalls wird durch die einmalige Verwendung als Katalysator der 
Aluminiumgehalt auf ca. 1/4 des urspriinglichen Gehalts an AJuminium reduziert. Die 
restlichen V< des ursprQnglichen Gehalts an Aluminium des unbehandelten Neuiragers 
sind wahrend der Hydratisierungsreaktion aus dem Katalysatortrager herausge- 
waschen worden. Dieses AJuminium bildet die schweriaslichen ROckstande, die sich 
bei a.ischlieBenden Aufarbeitungsschritten als hinderlich erwiesen haben. 
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Bei.'ipiel 3: Ethanolsynthese mit behandeltem Alttrager 

Der Versuch wurde wie in Beispiel 1 beschrieben wiederholt. Als Katalysatonrager 
kam ein schon benutzter Alttrager zum Einsatz, dessen Gehalt an Aluminium durch 
Behandlung nach dem erfindungsgemaQen Verfahren verringert wurde. Wiederum 
gelt.m die in Tabelle 1 angegebenen Standard-Testbedingungen. Die Ergebnisse des 
Versuches sowie die Kenndaten des Katalysatortragers sind ebenfalls wieder in 
Tabulle 2 wiedergegeben. 

Das Desaktivierungsverhalten eines Katalysatortragers ohne verringertem 
AJurniniumgehalt und eines mit verringertem Aluminiumgehalt ist in der Fig. 1 und 
Fig.;! dargestellt. 

Wie aus Tabelle 2 deutlich wird, ist durch Behandlung des Alttragers mit Hilfe des 
erfindungsgemaflen-Verfahrens der Aluminiumgehalt des Katalysatortragers auf unter 
0,03 Gew.-°/o reduziert worden. Dieser Wert stellt die Nachweisgrenze des benutzren 
Atomemissionsspektrometers dar. Die Druckfestigkeit des behandelten Alttragers ist 
mit 30 N/mm immer noch ausreichend, urn eine gute Langzeitstabilital des 
Katalysatortragers zu garantieren. 

Trot:! Behandlung des Katalysatortragers und Reduzierung des AJuminiumgehaltes 
auf unter 0,03 Gew.-% ist der Etylenumsatz und die Ausbeute an Ethanol im 
Vergleich zum unbehandehen und unbenutzten Katalysatortrager (Neutrager) bz\v. 
zum unbehandelten Alttrager gleich gut geblieben, im vorliegenden Versuch sogar 
leichl verbessert word en. 

Wie den Figuren 1 und 2 entnommen werden kann, hat die Verringerung des 
AJuminiumgehaltes nach dem erfindungsgemaflen Verfahren keinen EinfluQ auf die 
Abreaktionsgeschwindigkeit des Ethens und die Bildungsgeschwindigkeit des 
Ethanols. 
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Tabelle 1 



I Standard-Testbedingungen 


| Prozefipctrameter 


Wert des Prozefiparameters 


GesamtdnJck bei der Reaktion 
I Reaktortemperatur (isotherm) 
GHSV 

Wasser-zu-Ethylen-Verhaltnis 
Tragermaterial 


70 bar ahl . 
240°C 
21,3 iNr/min/l^i. 
1,0 :0 ( 3 mohmol 
KA-1 (Sudchemie) 



Tabelle 2 



Eig*nschaft 
(gelrankter TrHger) 


Neulrager 


vnbehancielten 
Alttr tiger 


behandelter 
Alltrager 


Dnjckfestigkeit 


20 N/mm 


40 N/mm 


30 N/mm 


spe;:. OberflSche (BET) 


20 m 2 /g 


4m 2 /g 


3 ni 2 /g 


Pori5nvolumen Beum i 


0,7 ml/g 


0,4 ml/g 


0,4 ml/g 


Al-Gehak 


1,3 Gew.-% 


0,31 Gew.-% 


< 0,03 Ge\v.-% 


Si-Gehait 


25 Gew.-% 


25 Gew.-% 


24 Ge\v,-% 


H)PO,-Gehalt 


35 Gew.-% 


36 Gew.-% 


35 Gew.-% 


Ethylenumsatz zu Versuchs- 
beginn 


5 % 


S% 


6% 


Raum-Zeit-Ausbeute (Ethanol) 

zu Vcrsuchsbcginn 

i 


77.4 g/l*a,/h 


76,4 g/| Kau /h 


79.8 g/Wh 



D-98008 FCT 
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PatentausprOcbe 

1. Katalysator / Katalysatortrfiger mit einem Alurainiumgehalt von kleiner 0 3 
Gew.-% herstellbar aus im wesentlichen Schtchtsilikaten, die Aluminium enthal- 
ten, durch Bntaluminieren. 

2. Kitalysator / Katalysatortrfiger gemafl Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daO der Katalysator / Katalysatortrfiger einen Aluminiumgehalt von 
kleiner 0,03 Gew.-% aufweist. 

3 . Katalysator / Katalysatortrfiger gemafl einem der vorgehenden Anspruche 
dadurch gekennzeichnet. dafl die eingesetzten Schichtsilikate Sraektite 
sind und/oder vorzugsweise Montmorillonit-Struktur aufweisen. 

4. Katalysator / Katalysatortrfiger gemafl einem der vorgehenden Anspruche 
dadurch gekennzeichnet, daO der Katalysatortrfiger ein Gesamtporenvolu- 
men von 0,2 bis 0,9 ml/g aufweist. 

5. Ktrtalysator / Katalysatortrfiger gemafl einem der vorgehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, daO der Katalysator / Katalysatortrfiger ein Ge- 
aamtporenvolumen von 0,6 bis 0,7 ml/g aufweist. 

6. Katalysator / Katalysatortrfiger gemafl einem der vorgehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, daO der Katalysator / Katalysatortrfiger die Form 
eines sphiirischen Korpers aufweist. 

7. Katalysator / Katalysatortrfiger gemaB einem der vorgehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, dafl der Katalysator / Katalysatortrfiger die Form 
einer Kugel aufweist. 

8. Katalysator / Katalysatortrfiger gemaB einem der vorgehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, dafl der Katalysator / Katalysatortrfiger einen 
Durchmeiiser von 1 bis 10 mm aufweist. 

9. Katalysator / Katalysatortrfiger gemafl einem der vorgehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, dafl der Katalysator / Katalysatortrfiger einen 
Durchme;:ser von 4 bis 6 mm aufweist. 
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10. Katalysator / Katalysatortrfiger gemafl einem der vorgehenden AnsprOche, 
dadurch gekennzeichnet, daO der Katalysator / Katalysatortrfiger eine 
Druckfcstigkeit von zumindest 10 N/mm aufweist. 

11. Katalysator / Katalysatortrfiger gerafifl einem der vorgehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, dafl der Katalysator / Katalysatortrfiger eine 
Druckfestigkeit von zumindest 20 N/mm aufweist. 

12. Katalysator / Katalysatortrfiger gemfifl einem der vorgehenden AnsprOche, 
dadurch gekennzeichnet, dafl der Katalysators / Katalysatortrfigers her- 
stellbar in aus Schichtsilikaten, die Aluminium enthalten, unter Anwendung fol- 
gende Schritte: 

- Tranken rait einer S&ure, 

- hydrothermale Behandlung, 

- Wasclien mit saurer, basischer oder neutraler Lfisung 

- sowie ggf. Nachwaschen mit Wasser. 

13. Katalysator / Katalysatortrfiger gemfifl Anspruch 12, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl derSchritt 

- des Trfinkens mit einer Sfiure, das Trfinken mit einer Mineralsfiure insbesonde- 
re mit Phosphorsaure umfafit. 

14. Katalysator / Katalysatortrfiger gemfifl einem der AnsprOche 12 bis 13, da- 
durch gekennzeichnet, dafl derSchritt 

- der hydrothermalen Behandlung bei einer Temperatur von 160 bis 300°C und./ 
oder bei einem Wasserdampfpartialdruck von 4 bis 80 bau bM iui, erfolgt. 

15. Katalysator / Katalysatortrfiger gemafl einem der AnsprOche 12 bis 14, da- 
durch gekennzeichnet, dafl derSchritt 

- der hydrothermalen Behandlung bei einer Temperatur von 220 bis 260°C und / 
oder einem Wasserdampfpartialdruck von 16 bis 25 bar ibio!ul erfolgt. 

16. Katalysator /Katalysatortrfiger gemafl einem der AnsprOche 12 bis 15, da- 
durch gekennzeichnet, dafl derSchritt 

- der hydrothermalen Behandlung ganz oder teilweise wfihrend des Einsatzes des 
Katalysators / Katalysatortrfigers in einer Hydratisierungsrcaktion erfolgt. 
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17. Katalysator / Katalysatortrager gemaB einem der AnsprQche 12 bis 16, da- 
dutch gekennzeichnet, daB der Schritt 

- des Waschens bei ciner Temperatur von 20 bis 100°C erfolgt. 

18. Katalysator / Katalysatortrager gemaO einem der AnsprQche 12 bis 17, da- 
durch gekennzeichnet, dafl der Schritt 

- des Waschens bei einer Temperatur von 70 bis 90°C erfolgt. 

19. Katalysator / Katalysatortrager gemaB einem der AnsprQche 12 bis 18, da- 
durch gekennzeichnet, daB der Schritt 

- des Waschens mit Wasser, mit Salzsfiure Oder mit Wasser, welches 0 bis 30 
Teile konzentrierte Salzsaure enthalt, erfolgt. 

20. KUalysator / Katalysatortrager gemfifi einem der AnsprQche 12 bis 19, da- 
durch gekennzeichnet, dafl der Schritt 

- des Nichwaschens bis zur Neutralitat des Waschwassers erfolgt. 

21. Verfahren zur Herstellung eines Katalysator / Katalysatortrager gemaB ei- 
nem der AnsprQche 1 bis 11 durch ein Verfahren umfassend die Schritte gemaB 
den AnsprQche 12 bis 20. 

22. Verfahren gemaB Anspruch 21, dadurch gekennzeichnet, daB der 
Katalysator / Katalysatortrager vor der Anwendung der Schritte gemaB einem der 
AnsprQche 12 bis 20 durch Abbrennen bei 300 bis 1000°C von anhaftenden orga- 
nischen kahlenstoffhaltigen Verbindungen gereinigt wird. 

23. Verfahren zur Hydratisierung von Olefinen, vorzugsweise von C 2 - oder C 3 - 
Olefinen, mit Wasser in Gegenwart zumindest eines Katalysators, der aus einem 
mit Saure getrankten Katalysator / Katalysatortrager gemaB einem der AnsprQchen 
1 bis 20 besteht. 
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24. VerfahrengemftflAnspruch 23, dadurch gekennzeichnet. dafl 
man die Hydratisierungsreaktion 

- in einem Reaktor durchfilhrt, 

- ein Molverhaltnis von Olefin zu Wasser itn Reaktor von 0,1 bis 0,8 einstellt, 

- die Gas-Hourly-Space-Velocity von 1 0 bis 100 l n /min/l K .i betrfigt, 

- der Katalysator 5 bis 60 Gew.-% Saure enthaJt und 

- die Hydratisierungsreaktion der Olefine bei einer Teraperatur von 160 bis 300 
°C sowie bei einem Druck von 20 bis 200 bar*.^ durchgefuhrt wird. 

25. Verfahren gemafl einem der AnsprOche 23 und 24, dadurch gekenn- 
zeichnet, daO die Saure, mit welcher der Katalysator / Katalysatortrfiger ge- 
trfinkt wil d, eine 10 bis 90 Gew.-%ige Phosphorsaure ist. 

26. Vwfahren gemafl Anspruch 25, dadurch gekennzeicbnet, daO die 
Saure, mit welcher der Katalysator / Katalysatortrager getrSnkt wird, eine 50 bis 
60 Gew.-%ige Phosphorsaure ist. 

27. Verfahren gemafl einem der Anspruche 23 bis 26, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl der Katalysator 5 bis 60 Gew.-°/« einer Saure, berechnet als reine 
Sfiure, insbesondere einer MineraJsaure wie Phosphorsaure enthalt. 

28. Verfahren gemafl einem der Anspruche 23 bis 27, dadurch gekenn- 
zeichnex, dafl die Hydratisierungsreaktion fur die Herstellung von Ethanol aus 
Ethen bei Temperaturen von 220 bis 260°C und bei einem Druck von 60 bis 80 
bar durchgefuhrt wird. 

29. Verfahren gemfifl einem der Anspruche 23 bis 28, dadurch gekenn- 
zeichnei, dafl das eingesetzte Olefin und das eingesetzte Wasser gasfbrmig in 
den Reaktor eingebracht werden. 
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30. Verfahren gem&O einem der AnsprQche 23 bis 29, dadurch gekenn- 
zeichn.it, dafl wflhrend der Hydratisierungsreaktion Saure in den Reaktor ein- 
gebracht wird. 

31. Verfahren gemafl Anspruch 30, dadurch gekennzeicbnet, daO als 
Saure Phospborefiure verwendet wird. 



32. Verfahreo gemaO zumindest einem der AnsprQche 23 bis 31, dadurch 
gekennzeicnnet, dafl die Saure in den Reaktor kontinuierlich eingedust wird. 

33. Katalysator zur Hydratisierung von Olefmen zu Alkoholen herstellbar 
durch in Kontaktbringen des Katalysators / Katalysatortragers gemafl einem der 
AnsprQche I bis 20 bzw. des gemafl einem der AnsprQche 21 bis 22 hergestellten 
Katalysators / Katalysatortragers mit einer Mineralsaure, insbesondere Phosphor- 
s&ure. 

34. Katalysator zur Hydratisierung von Olefmen zu AJkohoIen gemafl An- 
spruch 3.1 enthaltend 5 bis 60 Gew.-% Saure, berechnet als reine Saure. 

35. Katalysator / Katalysatortriger gemafl einem der AnsprQche 1 bis 20, da- 
durch pekennzeichnet, dafl dieser zumindest teilweise cristobalitahnliche 
Strukturen aufweist. 
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Zusammenfassung: 

Entaluminierter Katalysatortrager f Verfahren zur Herstellung des Katalvsatortragers 
und Verfahren zur Hvdratisierung von C r oder C r Qlefinen mit Wasser in 
Ge qenwart ernes Katalvsators. der aus diesem mit SSure getranlnen 
Katnlvsatortrager besteht 

Beansprucht wird ein entaluminierter Katalysatortrager, ein Verfahren zur 
Heriitellung eines KatalysatortrSgers mit venringertem AJuminiumgehalt auf Basis 
naturlich vorkommender Schichtsilikate, wie beispielsweise Montmorillonit sowie 
wie ein Verfahren zur Hydratisierung von C 2 - oder C 3 -OIefinen, bei welcher der 
Katalysatortrager mit verringertem AJuminiumgehalt eingesetzt wird. Fur die sauer 
katalysierte Hydratisierungsreaktion wird der Trager mit Phosphorsaure getrankt. 

Die erfindungsgemSOe Verbesserung gegenuber dem herkfimmlichen Hydrati- 
sieningsverfahren besteht darin, daQ keine AJuminium-AusIaugung des Tragers in 
Gegenwart der Phosphorsaure mehr stattfinden kann. Somit sind in den der Reaktion 
nacligeschalteten Apparaten keine Verblockungen durch AJuminiumphosphat mehr 
zu erwarten. 



